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Zusammenfassung 
Es werden neue Wirkstoffe vorgestellt, die in Pflanzenschutz-
mitteln enthalten sind, welche von Juni 2001 bis Februar 2002 in 
der Bundesrepublik Deutschland erstmalig zugelassen wurden. 
Neben ausgewählten physikalisch-chemischen Daten werden 
rückstandsanalytische Methoden zur Bestimmung der Wirkstoffe 
Cyazofamid, Propoxycarbazone, Pyraclostrobin, Silthiofam und 
Spinosad in Erntegütern, Lebensmitteln pflanzlichen und tieri-
schen Ursprungs, Boden, Wasser sowie Luft einschließlich Be-
stimmungsgrenzen und Wiederfindungsraten aus Zusatzversu-
chen im Überblick dargestellt. Für die gaschromatographische 
Bestimmung werden zudem relative Retentionszeiten sowie mas-
senspektrometrische Daten angegeben. 
Stichwörter: Rückstandsanalytik, Ptlanzenschutzmittel, Cya-
zofamid, Propoxycarbazone, Pyraclostrobin, Silthiofam, Spino-
sad, Erntegüter, Lebensmittel, Boden, Wasser, Luft 
Abstract 
New active substances are presented which are contained in plant 
protection products authorised in the Federal Republic of Ger-
many between June 2001 and February 2002 for the first time. A 
review is given of selected physical-chemical data and residue 
analytical methods for the determination of cyazofamid, pro-
poxycarbazone, pyraclostrobin, silthiofam and spinosad in crops, 
food of plant and animalorigin, soil, water and air including li-
mits of quantification and recoveries obtained in fortification ex-
periments. Moreover, relative retention times and mass spectro-
metric data are presented for gas-chromatographic determina-
tion. 
Key words: Residue analysis, plant protection products, cya-
zofamid, propoxycarbazone, pyraclostrobin, silthiofam, spino-
sad, crops, food, soil, water, air 
Einleitung 
Nach dem Pflanzenschutzgesetz müssen im Rahmen des Zulas-
sungsverfahrens Analysenmethoden zur Bestimmung von Ptlan-
zenschutzmittelrückständen eingereicht werden. Diese Metho-
den sollen insbesondere öffentlichen Einrichtungen und der be-
troffenen Wirtschaft für die Überwachung von Höchstmengen 
und Trinkwassergrenzwert sowie für Monitoringzwecke zur Ver-
fügung stehen. 
Für Wirkstoffe, die schon seit langem zum Einsatz kommen, 
sind Methoden zur Bestimmung von Rückständen in Lebensmit-
teln in der Regel bekannt (DEUTSCHE FORSCHUNGS GEMEIN-
SCHAFf, 1991; GENERAL INSPECTORATE FOR HEALTH PROTECTlON, 
1996, ; BgVV, 2002). Im Bereich der Umweltanalytik stehen für 
eine Reihe von Wirkstoffen die VDLUFA-Methode zur Boden-
analytik (VDLUFA, 2000), DIN-Methoden zur Wasseranalytik 
(DIN, 2003) sowie Methodenhandbücher der amerikanischen 
Arbeitssicherheitsbehörden (OS HA, NIOSH, 2002) und das 
VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft (Kommission Reinhaltung 
der Luft (KRdL) im VDI und DIN - Normenausschuss) Hir die 
Luftanalytik zur Velfügung. Außerdem kann für Wasser, Boden 
und Luft auf Methodensammlungen der Biologischen Bundes-
anstalt zurückgegriffen werden, die in Kurzform die im Zulas-
sungsverfahren eingereichten Methoden darstellen (FISCHER et 
al., 1997; RÖDEL und SIEBERS, 1998,; RÖDEL et al., 1999). Einen 
Überblick über die Rückstandsanalytik der Wirkstoffe in zuge-
lassenen Mitteln wird vom Bundesamt für Verbraucherschutz 
und Lebensmittelsicherheit im Internet unter http://wlVlV.bvl. 
bund,de/pflanzenschutz gegeben. 
Da die Rückstandsanalytik neuer Wirkstoffe im Allgemeinen 
nicht bekannt ist, soll der vorliegende Beitrag einen Überblick 
liber Methoden zur Bestimmung derartiger Wirkstoffe geben. Er 
setzt eine Publikationsreihe fort, in der Wirkstoffe vorgestellt 
werden, die in Ptlanzenschutzmitteln enthalten sind, welche in 
Deutschland seit 1996 erstmalig zugelassen wurden. Nach der 
Umsetzung der EU-Richtlinie 91/414/EWG in nationales Recht 
gelten Hir die bei AntragsteIlung einzureichenden Analysenme-
thoden die in den Anhängen HA und IIIA festgelegten Kriterien. 
Weitere Einzelheiten zu den Anforderungen an Überwachungs-
methoden im Rahmen der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln 
sind in der Leitlinie "Rückstandsanalysenmethoden für die Über-
wachung" (HÄNEL und SIEBERS, 1998) sowie im Nachrichten-
blatt des Deutschen Pflanzenschutzdienstes (HÄNEL et al., 2000) 
beschrieben. 
Wirkstoffdaten 
Zwischen Juni 2001 und Februar 2002 wurden in der Bundesre-
publik Deutschland Ptlanzenschutzmittel erstmalig zugelassen, 
welche die in Tabelle 1 genannten neuen Wirkstoffe enthalten. 
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Tab. 1. Neue Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (Juni 2001-Februar 2002) 
Wirkstoff BVL-Nr. CAS-Nr. Wirkungs- Anwendungsbereich Mittel Zulassungs inhaber 
bereich 
Cyazofamid 1012 120116-88-3 Fungizid Ackerbau (Kartoffeln) Ranman ISK Biosciences 
Kupferoktanoat 0940 20543-04-8 Fungizid Acker-, Gemüse-, Wein-, Cueva Wein- Neudorff 
Zierpflanzen bau Pilzschutz 
Propoxycarbazone 1011 145026-81-9 Herbizid Ackerbau (Getreide) Attribut Bayer CropScience 
Pyraclostrobin 1013 175013-18-0 Fungizid Weinbau; Ackerbau (Getreide) Cabrio; Opera*, BASF 
Optimo**, 
BAS 50001 F 0 EC 
Silthiofam 0986 175217-20-6 Fungizid Ackerbau (Getreide) Latitude Monsanto Agrar 
Spinosad 1008 168316-95-8 Insektizid Zierpflanzen bau Conserve Dow AgroSciences 
* enthält auch Epoxiconazol ; ** enthält auch Kresoxim-methyl und Epoxiconazol 
Die Struktlllformein der Wirkstoffe können der Abbildung 1 ent-
nommen werden. Weitergehende Informationen über die Zulas-
sung, Anwendung und Auflagen werden in den Pflanzenschutz-
mittelverzeichnissen veröffentlicht (BUNDESAMT FÜR VERBRAU-
CHERSCHUTZ UND LEBENSMITTELSICHERHElT, 2003), die auch über 
das Internet zugänglich sind (http://wWlV.bvl.bul1d.de). 
Der Wirkstoff Kupferoktanoat stellt für die Rückstandsanaly-
tik insofern keinen neuen Wirkstoff dar, als die Rückstandsbe-
stimmung über das Kupfer-Ion durchgeführt wird wie schon bei 
bisherigen kupferhaItigen Wirkstoffen. Spinosad ist ein Natur-
stotf. Der Wirkstoff besteht aus Spinosyn A und Spinosyn D, das 
sich durch eine zusätzliche Methylgruppe von Spinosyn A unter-
scheidet. Das Verhältn is A:D liegt zwischen 95:5 und 50:50. Der 
Gehalt an Spinosyn A und D beträgt im technischen Wirkstoff zu-
sammen mindestens 85 %. Propoxycarbazone liegt in Pflanzen-
schutzmitteln als Natriumsalz vor. Daher werden Daten und Me-
tllOden für Propoxycarbazone-Natrium vorgestellt. In Tabelle 2 
sind physikalisch-chemische Daten der Wirkstoffe zur Löslich-
keit in Wasser, dem Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten, 
Dampfdruck und Hydrolyse neben Summenformel und Mol-
masse zusammengestellt. Zusätzlich sind als Anhaltspunkt für 
eine toxikologische Einschätzung sowohl die vorgeschlagenen 
ADI-Werte (Acceptable Daily Intake) als auch die AOEL-Werte 
(Acceptable Operator Exposure Level) angegeben, die vom 
Cyazofamid Propoxycarbazone-Natrium Silthiofam 
o 
~o 
~o 
o 
Kupferoktanoat 
Spinosyn A 
Spinosad (Spinosyn A : Spinosyn D 95:5 
Pyraclostrobin 
Spinosyn D 
50:50) 
Abb. 1. Strukturformeln neuer Wirkstoffe in erstmalig zugelassenen Pflanzenschutzmitteln (Juni 2001-Februar 2002). 
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Tab. 2. Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff Summenformel ADI,AOEL Wasserlöslichkeit log POiW Hydrolyse Dampfdruck 
Molmasse Halbwertszeit 
(g/mol) (mg/kg KG) bei 20°C (mg/I) pH 5-9, 25°C bei 20 °C (hPa) 
Cyazofamid C,3H,3CIN402S 0.17 ADI 0.14 3.2 12 d 1.3 x 10-7 
324.8 0.21 AOEL (25°C) 
Kupferoktanoat C'6H30CU04 < 500 stabil nicht flüchtig 
349.9 
Propoxycarbazone- C'5H17N4 Na07S 0.43 ADI 42 g/I (pH 7-9) -1.6 (pH 7-9) stabil < 1 x 10-'0 
Natrium 420.4 0.3 AOEL 2.9 g/I (pH 4.5) -0.3 (pH 4) 
Pyraclostrobin C'9H'8CIN304 0.03 ADI 1.9 3.99 stabil 2.6 x 10-'0 
387.8 0.015AOEL 
Silthiofam C13H2,NOSSi 0.05 ADI 0.035 3.5 stabil 8 x 10-4 
267.5 0.1 AOEL 
Spinosad Spinosyn A: 0.024ADI Spinosyn Spinosyn stabil Spinosyn 
C4,H65NOlO 0.02 AOEL A: 290 (pH 5) A: 2.8 (pH 5) A: 3.0 x 10-'0 
732.0 A: 235 (pH 7) A: 4.0 (pH 7) 0: 2.0 x 10-'0 
A: 16 (pH 9) A: 5.2 (pH 9) (25°C) 
Spinosyn 0: 
C42H67NO,o 0:29 (pH 5) 0: 3.2 (pH 5) 
746.0 0: 0.33 (pH 7) 0: 4.5 (pH 7) 
0: 0.05 (pH 9) 0: 5.2 (pH 9) 
AOI: acceptable daily intake, AOELsystemisch : acceptable operator exposure level, Bewertung durch das BgVV (jetzt BfR) 
BgVV festgelegt wurden. Diese Werte können sich aufgrund der 
Ergebnisse der EU-Wirkstoffprüfung noch ändern. 
Cyazofamid, Silthiofam, Pyraclostrobin und Spinosad zeich-
nen sich durch gute Löslichkeit (> 40 g/l) in organischen Löse-
mitteln wie z. B. Aceton, Ethylacetat und Dichlormethan aus. 
Spinosad ist außerdem gut löslich in Xylol und Pyraclostrobin in 
Toluol. Propoxycarbazone-Natrium ist nur in DMSO (190 gll) 
gut löslich und nur wenig löslich in Dichlormethan (1,5 g/l) und 
Acetonitril (0,9 g/l). Kupferoktanoat ist nur wenig löslich in or-
ganischen Lösemitteln. Spinosad zeigt einen schnellen Abbau 
bei Sonnenlicht. 
Allgemeines zu den Analysenmethoden 
Für die Wirkstoffe Cyazofamid, Pyraclostrobin und Silthiofam 
wurden Kenndaten der gaschromatographischen Bestimmung 
mit verschiedenen Kapillarsäulen und Detektoren ermittelt. In 
Tabelle 3 sind die relativen Retentionszeiten und die Detektor-
signale, jeweils bezogen auf die Referenzsubstanz Parathion, zu-
sammengestellt (GOLDlvlANN UND SIEBERS, 2002). Wenn das De-
tektorsignal (Peakfläche ) des betreffenden Wirkstoffs bei der 
gleichen Konzentration 10-50 % des Parathion-Signals betrug, 
ist dies durch ++ gekennzeichnet. Eine höhere bzw. niedrigere 
Signalintensität wird dementsprechend durch die Angaben +++ 
oder + dargestellt. Die Retentionsdaten wurden mit Gaschroma-
tographen HP 5890 II unter den folgenden Bedingungen ermit-
telt. ECD: Splitless Injektion, Kapillarsäule DB 5 (Fa. J&W), 
Länge 30 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 ~lm, 
Temperaturprogramm 60°C (1 min), 10°C/min, 220°C (23 
min), 3°C/min, 280°C (20 min). ECD: Splitless Injektion, Ger-
stel Kaltaufgabesystem, Kapillarsäule DB 1701 (Fa. J&W), 
Länge 30 m, innerer Durchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 ~lm, 
Temperaturprogramm: 60°C (I min), 10 °C/min, 220°C 
(23 min), 3°C/min, 230°C (l min), 3°C/min, 280°C (20 min). 
ECD und PND (Simultan-Splitter): Gerstel Kaltaufgabesystem, 
Kapillarsäule DB 5 (Fa. J & W), Länge 30 m, innerer Durch-
messer 0,25 mm, Filmdicke 0,25 ~lm, Temperaturprogramm: 
60°C (l min), 10 °C/min, 220°C (23 min), 3°C/min, 280°C 
(20 min). Die Retentionszeiten von Parathion betrugen 17,88 
min (DB 5) bzw. 22,82 min (DB 170 I). 
Cyazofamid und Pyraclostrobin zeigen nur eine relativ geringe 
Signalintensität. Außerdem treten bei beiden Wirkstoffen 
Tab. 3. Gaschromatographische Daten zu den neuen Wirkstoffen (GOLDMANN und SIEBERS, 2002) 
Wirkstoff relative Retentionszeit (Referenz: Parathion) Eignung von GC-Detektoren 
DB5 OB 1701 ECO 
Cyazofamid 1.38 2.28 + 
Pyraclostrobin 2.94 2.76 + 
Silthiofam 1.19 1.27 +++ 
Angaben zu Säulen, Temperaturprogramm, Retentionszeiten Parathion siehe Text 
Tab. 4. Massenspektrometrische und UV-spektroskopische Daten zu den neuen Wirkstoffen 
Wirkstoff 
Cyazofamid 
Propoxycarbazone-
Natrium 
Pyraclostrobin 
Silthiofam 
Spinosad 
Hauptfragmente m/z (Intensitäten)* Referenz 
108 (100), 155 (7), 216 (13), 324 (9) GOLDMANN und SIEBERS, 2002 
132 (100), 164 (31), 325 (2), 357 (1) GOLDMANN und SIEBERS, 2002 
197 (9), 211 (10),252 (100), 253 (20), 254 (2) GOLDMANN und SIEBERS, 2002 
* GC-MS, Angaben zu den Messbedingungen siehe Text 
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PNO 
+ 
+ 
Maxima im UV-Spektrum > 200 nm 
in nm (Emax in I mol-' cm-') 
279 (13434); in Acetonitril 
230 (13513); in Wasser 
275 (24000); in Methanol 
245 (8647); in Methanol 
243 (11000) (A und 0); in Methanol 
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Tab. 5. Anwendbarkeit der dichlormethanfreien 519 Multi- Störungen durch Metaboliten auf, die nicht in der Rückstandsde-
finition enthalten sind. methode 
Wirkstoff Matrix Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
In Tabelle 4 sind massenspektrometrische Daten für Cyazo-
famid, Pyraclostrobin und Silthiofam aufgeführt , die bei der 
Absicherung positiver Befunde mit Hilfe der GC-MS-Kopp-
lung Verwendung finden können. Die Massenspektren wurden 
mit einem Quadrupolgerät HP 5973 nach Elektronenstoßioni-
sation bei 70 eV aufgenommen (GOLDMANN UND SIEBERS, 
2002). Für Bestimmungen mit der HPLC, wie in der VD-
LUFA-Multimethode für Boden oder der DIN-Multimethode 
für Trinkwasser, sind UV-spektroskopische Daten von Bedeu-
tung. Aus den im Zulassungsverfahren vorgelegten UV-Spek-
tren sind in Tabelle 4 die Absorptionsmaxima und die entspre-
chenden Absorptionskoeffizienten für die fünf neuen Wirk-
stoffe angegeben. 
5i1thiofam Weizen 
Korn 88 (v = 3, n = 10) 0.01 
KLUMPP, 2000 Stroh 94(v=7,n=10) 
Pflanze 97 (v = 6, n = 10) 
[0.01-0.10] 
ROGGE und Tomaten 95 (v= 10, n = 15) 0.02 
SIEBERS, [0.02-0.5] 
2001 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der 
Zusatzversuche 
Tab. 6. Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlichen Ursprungs 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Erntegut Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Cyazofamid Extraktion mit Acetonitril/Aceton HPLC-UV, 280 nm, Weintrauben: 0.01 
ROLAND, 2000 (8/2), Abtrennung von Begleitstoffen Nucleosil C18, Cyazofamid 88 (v = 5, n = 46) 
mit Hexan, Flüssig-flüssig-Verteilung AcetonitrillWasser/ Metabolit 82 (v = 8, n = 46) 
mit DCM; Essigsäure (68/32/1) Most: 
Reinigung über eine Florisilsäule, Cyazofamid 89 (v = 4, n = 46) 
Elution mit Diethylether (Wirkstoff), Metabolit 79 (v = 6, n = 46) 
bzw. mit Aceton (Metabolit CCIM) Wein : 
Cyazofamid 92 (v = 4, n = 50) 
Metabolit 85 (v = 6, n = 50) 
[0.01 -1.0] 
Propoxycarbazone- Extraktion über ASE (accelerated LC-MS/MS, Weizenpflanze 0.02 
Natrium solvent extraction) mit 0.05 M Phenomenex Prodigy Wirkstoff 97 (v = 5, n = 13) 
NH4OH, ODS, ISTD: Deuterierte 2-0H-Metabolit 94 (v = 5, n = 13) 
GOULD und Reinigung: Versetzen mit 0.1 % TFA, Wirkstoffe, [0 .02-5.0] 
HEINEMANN, 1999 SPE an C18-Kartusche, Elution mit Gradient H20/1 % Weizenkörner 
Acetonitril / 0.1 % Essigsäure Essigsäure - Wirkstoff 92 (v = 5, n = 10) 
Acetonitril/1 % 2-0H-Metabolit 96 (v = 9, n = 10) 
Essigsäure, [0.02-0.2] 
Wirkstoff: negative Weizenstroh 
Polarität, m/z 397 -7 Wirkstoff 89 (v = 5, n = 10) 
156; 2-0H-Metabolit 78 (v = 5, n = 10) 
2-0H-Metabolit: [0.02-0.2] 
positive Polarität, m/z 
415 -7174 
Pyraclostrobin Homogenisieren mit HPLC-MS/MS, Apfel 87 (v = 8, n = 20) 0.05 
MethanollWasser/2 N Salzsäure Betasil C18, Sauerkirsche 86 (v = 5, n = 20) 
BENZ und (70:25:5); Gradient, Porree 97 (v = 6, n = 20) 
MACKENROTH, 2001 Flüssig-flüssig-Verteilung mit m/z 388 -7 194 und Trauben 92 (v = 8, n = 20) 
Cyclohexan 388 -7163 [0.02-1.0] 
Erdbeeren 105 (v = 9, n = 20) 0.02 
Karotte 90 (v = 7, n = 20) 
Zwiebel 86 (v = 8, n = 20) 
Tomate 92 (v= 10, n =20) 
Brokkoli 94 (v = 12, n = 20) 
Weißkohl 83(v=10,n=20) 
Zwergbohnen 93 (v = 8, n = 20) 
Rapssaat 85(v=11,n=18) 
Weizen 89 (v = 11, n = 60) 
[0.02-0.2] 
Silthiofam Kalte Extraktion mit Aceton, GC-MS, HP Ultra 2, Weizen 0.01 
Reinigung über Rückextraktion aus SIM, m/z 252 (211 , 197 Korn 99 (v = 5, n = 19) 
KLUMPP, 1999 einer wässrigen NaCI- Lösung mit zur Absicherung) Stroh 98 (v = 3, n = 10) 
DCM und Chromatographie an Pflanze 99 (v = 2, n = 10) 
inaktivem (3 %) Florisil [0.01-0.10] 
Spinosad Homogenisieren und Ausschütteln HPLC-UV, 250 nm, Paprika 92 (v = 10, n = 30) 0.01 
mit AcetonitrillWasser (80:20), Säulenschaltung Erdbeeren 88 (v = 8, n = 30) 
HASTINGS et al, 1999 Festphasenextraktion an C 18- Nucleosil 1 00-5-SA und Tomaten 92(v=9,n=120) 
Empore disks, Elution mit Phenomenex ODS 3 Trauben 93 (v = 10, n = 120) 
Triethylamin/ Acetonitri l (2:98) Äpfel 93(v=11,n=120) 
[0.01-0.10] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, TFA: Trifluoressigsäure, ISTD: 
Interner Standard 
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Die im Folgenden aufgeführten rückstandsanalytischen Me-
thoden für Lebensmittel, Erntegüter, Boden, Wasser und Luft 
werden in Tabellenform zusammengefasst dargestellt. Grund-
lage der vorliegenden Daten sind die von den Antragstellern ein-
gereichten Berichte, die im Literaturverzeichnis angegeben sind. 
Zur Extraktion werden Verfahren und verwendete Lösemittel ge-
nannt, einzelne Schritte der Aufreinigung einschließlich Deriva-
tisierung werden beschrieben. Unter Bestimmungsprinzip wer-
den Informationen zu den Trenn- und Detektionssystemen auf-
geführt. Die Wiederfindungsraten beziehen sich auf Zusatzver-
suche mit den angeführten Erntegütern bzw. Matrices. Dabei 
werden neben der mittleren Wiederfindungsrate der Variations-
koeffizient (v), die Zahl der Zusatzversuche (n) sowie in eckigen 
Klammern der Bereich der untersuchten Dotierungskonzentra-
tionen angegeben. Als Bestimmungsgrenze (BG) wird die nied-
rigste validierte Konzentration angesehen (EG, 1996). 
von Silthiofam ist die Anwendbarkeit der dichlormethanfreien 
Version (SPECHT et al., 1995; BgVV, 2002) der SI9-Multime-
thode (DEUTSCHE FORSCHUNGSGElvlEINSCHAFf, 1991) gezeigt 
worden. In Tabelle 5 sind Angaben zu Bestimmungsgrenzen und 
Wiederfindungsraten sowie den untersuchten Matrices der Vali-
dierung der Multimethode S 19 zusammengestellt. Die Endbe-
stimmung wurde mit GC-MS bzw. GC-PND durchgeführt. Bei 
der Untersuchung der Aufreinigung mittels Mini-Kieselgelsäule 
wurde Silthiofam in Eluat 3 gefunden. Für die übrigen Wirkstoffe 
ist die S 19-Methode nicht anwendbar. 
In Tabelle 6 werden für die Wirkstoffe Cyazofamid, Propoxy-
carbazone-Natrium, Pyraclostrobin, Silthiofam und Spinosad 
zusätzliche Einzelmethoden vorgestellt, die auch zur Absiche-
rung positiver Befunde verwendet werden können. In diesen Fäl-
len etfolgt die Endbestimmung mit Hilfe von GC-MS und/oder 
LC-MS/MS bzw. HPLC-UV. Störende Blindwerte sind bei der 
Methodenvalidierung nicht aufgetreten. Zu einzelnen Methoden können im Rahmen der Antragsbear-
beitung noch Forderungen bestehen. Spinosad kann auch mit einen ELISA-Test bestimmt werden. 
Bestimmung von Rückständen in Pflanzen und 
Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft 
Das Test-Kit ist bei der Firma Ohmicron zu beziehen. Der Test 
unterscheidet nicht zwischen den einzelnen Komponenten. 
Die rückstandsanalytischen Methoden sollen eine Überwachung 
jer in der Rückstands-Höchstmengenverordnung festgelegten 
Werte ermöglichen. Die Überwachung der in der Rückstandsde-
finition festgelegten Verbindung wird, sofern möglich, sinnvol-
lerweise mit Multimethoden durchgeführt. Für die Bestimmung 
Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln 
tierischer Herkunft 
In der Richtlinie 86/363/EWG werden Höchstmengen für Le-
bensmittel tierischer Herkunft festgelegt (EG, 1986). Diese 
Höchstmengen werden in die deutsche Rückstands-Höchst-
Tab. 7. Bestimmung von Rückständen in Lebensmitteln tierischen Ursprungs sowie Körperflüssigkeiten und Gewebe 
Wirkstoff Extraktion/Reinigung Bestimmungsprinzip Matrix Wiederfindungs- BG 
raten (%) 
AUTOR [Zusätze in mg/kg] (mg/kg) 
Cyazofamid Blut, Urin: C18-SPE, Elution mit Aceton; HPLC-UV, 280 nm, Plasma 89 (v = 14, n = 6) 0.01 
Milch: Ausschütteln mit Acetonitril; Magellen C18, (5:95 Urin 100 (v = 8, n = 6) 
JABlONSKl, 1999 C18-SPE, Elution mit Aceton; Acetonitril/NaOAc pH4 Milch 80 (v = 11, n = 5) 
Gewebe: Mit Acetonitril mischen, Puffer)/(Acetonitril + Rindfleisch 76 (v = 9, n = 6) 
Verteilung mit Hexan, Florisil-SPE 0.5 % HOAc) (50:50) Hühner- 102(v=21,n=6) 
fleisch [0.01-0.1] 
Propoxycarbazone- Fleisch: AcetonitrillWasser (8:2) 0.1 % HPLC-UV, 228 nm, Eier 83 (v = 8, n = 10) 0.05 
Natrium Essigsäure; Intersil ODS-80A Rindfleisch 86 (v = 3, n = 10) 0.05 
Milch, Eier: AcetonitrillWasser (2:8) 0.5 % Säulenschaltung, [0.05-0.5] 
HEINEMANN, 1999 TFA; Wasser/Methanol Milch 79 (v = 3, n = 10) 0.02 
SPE an C18-Kartusche, Elution mit 0.5 % Phosphorsäure, [0.02-0.2] 
AcetonIWasser (8:2) 0.1 % TFA; Wasser/ Acetonitril 
SPE an Silicagel-Kartusche, Elution mit 0.1 % Phosphorsäure, 
Methanol/DCM (1 : 1 ) Gradient 
Propoxycarbazone- Extraktion über ASE (accelerated solvent LC-MS/MS, Leber 63 (v = 5; n = 9) 0.05 
Natrium extraction) mit 0.05 M NH40H (außer Phenomenex C8, Niere 89 (v = 10; n = 3) 
Milch), ISTD: Deuterierter Fett 100 (v = 5; n= 3) 
GOUlD et al. , 1999 Reinigung: Versetzen mit 0.1 % TFA, Wirkstoff, Fleisch 91 (v = 6; n= 3) 
SPE an C18-Kartusche, Elution mit Gradient H20/1 % [0.05] 
Acetonitril / 0.1 % Essigsäure Essigsäure -- Milch 94 (v = 10; n = 8) 0.005 
Acetonitril/1 % [0.005] 
Essigsäure, 
Wirkstoff: negative 
Polarität, m/z 397 -7 
156; 397 -7113 
Pyraclostrobin Extraktion mit Acetonitril/Isohexan (2:1), HPLC-UV, 270 nm, Milch 82 (v = 9, n = 10) 0.01 
Acetonitrilphase: Extraktion mit DCM, Säulenschaltung [0.01-0.1] 
KAMPKE-THIEl, 1999 Reinigung über Kieselgelsäule Nucleosil 120 Si, Muskel 90 (v = 5, n = 10) 0.05 
isokratisch: Isooktan/ Leber 90 (v = 6, n = 10) 
Methanol/Isopropanol Niere 87 (v = 5, n = 10) 
(99 %/0.5 %/0.5 %/25 Fett 87 (v = 13, n = 10) 
Ill/L H20) und AI20 3 Eier 89(v=9,n=10) 
Alox 60, isokratisch: [0.05-0.5] 
Isooktan/Methanol/ 
Isopropanol 
(90%/5%/5%/251l1/L H2O) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche, DCM: Dichlormethan, TFA: Triflouressigsäure, HOAc: 
Essigsäure, ISTD: Interner Standard 
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Tab. 8. Bestimmung von Rückständen in Boden 
Wirkstoff Extraktion Reinigung/ Bestimmungsprinzip Wiederfindungs- BG 
Derivatisierung raten (%) 
AUTOR [ZusE\tze in mg/kg] (mg/kg) 
Cyazofamid Ausschütteln mit Reinigung über eine HPLC-UV, 280 nm, 76 (v = 8, n = 39) 0.01 
Acetonitril/0,1 N Salz- Florisil-Säule, Elution mit Ultracarb 3 ODS 20, [0.01 und 0.1] 
KENYON und säure (80:20), Aceton AcetonitrillWasser (50:50) 
JABLONSKi, 1999 Flüssig-flüssig- + 0.5 % Essigsäure oder 
Verteilung mit Luna C'8' 
Dichlormethan und AcetonitrillWasser (48:52) 
2 % Natriumsulfat + 0.5 % Essigsäure 
Propoxycarbazone- ASE (accelerated Keine weitere LC/ESI-MS-MS, MRM- 104(v=7, n=10) 0.001 
Natrium solvent extraction) mode, Phenomenex C18, [0.001 - 0.01] 
mit CH3CN/H2O Deuterierter Standard für 
MATTE RN et al, 1999 (1 :1), 50mM CaCI2 , Auswertung, 
10 mM NH40H Gradient: Wasser/0,1 % 
Ameisensäure - Acetonitril/ 
Wasser (9:1)/0.1 % 
Ameisensäure/5 mM 
Ammonium Acetat 
Pyraclostrobin Ausschütteln mit Reinigung über eine HPLC-UV, 270 nm, 90 (v = 5, n = 30) 0.01 
Acetonitril Phenylsäule und GPC Spherisorb ODS [0.01 - 1.0] 
ZIEGLER, 1998 2, Gradient: Acetonitril/ 
Wasser/Ameisensäure 
(100:900:1-900:100:1) 
Absicherung mit LC-MS 
(m/z 388) 
Silthiofam Schütteln mit Clean-up über Florisil GC-MS, DB5, m/z 252 91 (v = 10, n = 13) 0.001 
Aceton, nach Zu- (10 g, 3 % inaktiv) , (197, 211 zur [0.001 - 0.50] 
BENWELL und gabe von NaClaq Elution mit Hexan/ Absicherung) 
BURDEN, 1995 Vertei lung in Diethylether, einengen, 
Dichlormethan, umlösen in Toluol 
umlösen in Hexan/ 
Diethylether 
Spinosad Methanol! 5 % NaCI/ Flüssig-flüssig-Verteilung HPLC-UV, 250 nm, YMC 80 (v = 6, n = 140) 0.01 
1 M NaOH (65:27:8) mit n-Hexan, ODSAQ, [0.01 - 1.0] 
WEST, 1995 SC mit Kieselgel- Methanol/ Acetonitril/ 
kartuschen Ammoniumacetat-
Gradient, Abs.: C18/Cation 
mixed mode (250, 235 
oder 275 nm) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
mengenverordnung übernommen. Für Cyazofamid, Propoxy-
carbazone-NatIium und Pyraclostrobin liegen Einzelmethoden 
für die Rückstandsanalytik in Matrices tierischen Ursprungs 
vor. In Tabelle 7 sind Angaben zu Extraktion, Reinigung, Be-
stimmungsprinzip, untersuchter Matrix, Wiederfindungsraten 
und Bestimmungsgrenzen der Methoden zusammengestellt. 
Störende Blindwerte wurden bei der Methodenvalidierung 
nicht festgestellt. 
Bestimmung von Rückständen in Boden 
Die Methoden für die Rückstandsanalytik in Boden müssen eine 
Quantifizierung des Wirkstoffes bis mindestens zu einer Kon-
zentration von 0,05 mg/kg ermöglichen (EG, 1996). In Tabelle 8 
sind Angaben zu Probenextraktion, Reinigung, Bestimmungs-
prinzip, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze der Me-
thoden zusammengestellt. Ferner sind, sofern vorhanden, Hin-
weise auf Absicherungsverfahren angegeben. Als für Überwa-
chungszwecke relevanter Rückstand wird bei den genannten 
Wirkstoffen der unveränderte Wirkstoff angesehen. Einzelne 
Methoden ermöglichen zusätzlich die Bestimmung von im Bo-
den entstehenden Metaboliten . Störende Blindwerte sind bei der 
Methodenvalidierung nicht aufgetreten. 
Bestimmung von Rückständen in Wasser 
Mit den vorgelegten Methoden zur Bestimmung von Rückstän-
den in Wasser muss der Grenzwert der Trinkwasserverordnung 
(0, I ~lg/l für einen Pflanzenschutzmittelwirkstoff) überprüfbar 
sein. In Tabelle 9 sind Angaben zu Probenextraktion, Bestim-
mungsprinzip, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenze 
der Methoden zusammengestellt . Ferner sind, sofern vorhanden, 
sowohl Validierungsdaten für Oberflächen wasser als auch Hin-
weise auf Absicherungsverfahren aufgeführt. Als relevanter 
Rückstand wird bei den genannten Wirkstoffen der unveränderte 
Wirkstoff angesehen. Zur Extraktion der Wasserproben kommen 
sowohl Festphasenextraktionskartuschen (CI8-Phase) wie auch 
die Flüssig-flüssig-Verteilung mit Dichlormethan, Essigester 
oder Methyl-tert-butylether zum Einsatz. Auf zusätzlich Aufrei-
nigungsschritte konnte bei Trinkwasserproben verzichtet wer-
den. Störende Blindwerte sind bei der Methodenvalidierung 
nicht aufgetreten. 
Bestimmung von Rückständen in Luft 
Zur Bestimmung der Rückstände in Luft liegen Methoden für 
Cyazofamid, Propoxycarbazone-Natrium, Pyraclostrobin, 
Silthiofam und Spinosad vor. Es werden Adsorptionsröhrchen 
mit verschiedenen Sorbentien (Tenax, XAD-2) verwendet. Die 
mindestens zu eneichende Bestimmungsgrenze wird auf der Ba-
sis einer toxikologischen Größe wie des Acceptable Operator Ex-
posure Level (AOEL) oder des Acceptable Daily Intake (ADI) 
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Tab. 9. Bestimmung von Rückständen in Trinkwasser und Oberflächenwasser 
Wirkstoff Extraktion Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten BG 
(%) 
AUTOR [Zusätze in I-lg/L) (I-lg/L) 
Cyazofamid Ansäuern bis pH 3, Oberflächenwasser HPLC-UV, 280 nm, Ultracarb 3 OOS Trinkwasser: 0.1 
über Celite filtrieren, SPE an einer C1S- mit Vorsäule, AcetonitrillWasser 105(v=7,n=10) 
JORDAN und KENYON, Säule, Elution mit Acetonitril und (50:50) + 0.5 % Essigsäure Oberflächenwasser: 
1999 Wasser 101 (v = 9, n = 10) 
[0.1-1 .0) 
Propoxycarbazone- SPE an C1s-Kartusche, Elution mit H20 HPLC-UV, 235 nm, Trinkwasser: 0.05 
Natrium (pH 3 mit H3P04)/MeOH (4:6) Trinkwasser: C18: 76 (v= 3, n = 10) 
Lichrospher RP select B, Gradient CN: 73 (v = 4, n = 10) 
SOMMER, 1999 Oberflächenwasser wird ohne HP (pH 3 mit H3P04) - Acetonitril [0.05-0.5) 
Anreicherung eingespritzt oder Oberflächenwasser: 1.0 
Lichrospher 100 CN, Gradient C18: 87 (v = 16, n = 10) 
Wasser (pH 1.5 mit H3P04) - P-H: 88 (v = 10, n = 10) 
Acetonitril; [1.0-10.0] 
Oberflächen wasser: 
Luna 100 Phenyl-Hexyl, Gradient 
Wasser (pH 1.5 mit H3P04) -
Acetonitril 
Pyraclostrobin Ausschütteln mit Ethylacetat LC-MS/MS, Nucleosil100 SB Trinkwasser: 0.05 
(Vorsäule), Hypersil Green ENV 100(v=7, n=15) 
ZANGMEISTER, 1999 (Analytische Säule), Oberflächenwasser: 
AcetonitrillWasser/Ameisensäure 102(v=10, n=15) 
(900:100:1), m/z 163, 194 [0.05-5.0) 
Silthiofam Flüssig-flüssig-Extraktion mit GC-MS, HP Ultra 2, SIM: m/z 252, Trinkwasser: 0.1 
Oichlormethan (211, 197 zur Absicherung) 103 (v = 5, n = 10) 
KLUMPP, 1999 Oberflächenwasser: 
101(v=4, n=10) 
[0.10-1 .0) 
Spinosad Ausschütteln mit Methyl-tert-butylether LC-MS(APCI) , Säule:Prodigy 00S3, Trinkwasser: 0.1 
nach Zusatz von NaOH-Lsg. Ameisensäure/ Wasser/ Methanol 107(v=7, n=160) 
BOOTHROYD et al. , Gradient Oberflächenwasser: 
1999 100(v=7,n=160) 
Grundwasser: 
97 (v = 8, n = 168) 
[0.10-5.0] 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
ermittelt. Ausgehend von der in der Leitlinie (Hänel und Siebers, 
1998) angegebenen Beziehung und den vom BgVV vorgeschla-
genen systemischen AOEL-Werten ergeben sich mindestens zu 
bestimmende Konzentrationen C von 63 ~lg/m3 für Cyazofamid, 
90 ~lg/m3 für Propoxycarbazone-Natrium, 4,5 ~lg/m3 für Py-
raclostrobin, 30 ~lg/m3 für Silthiofam sowie 6 ~Lg/m3 für Spino-
sad. In Tabelle 10 sind Angaben zu Proben ahme (die Adsorbens-
mengen beziehen sich auf Sammel- und Kontrollphase), De-
sorption, Bestimmungsprinzip, Wiederfindungsraten und er-
reichter Bestimmungsgrenze zusammengestellt. Die Bestim-
mungsgrenze und die bei den Wiederfindungsraten aufgeführten 
Dotierungskonzentrationen beziehen sich auf die angegebenen 
Probenahmebedingungen. Eine Reinigung der Extrakte vor der 
Endbestimmung erwies sich als nicht notwendig. Störende 
Blindwerte sind bei der Methodenvalidierung nicht aufgetreten. 
Außerdem konnte festgestellt werden, dass im Bereich der auf-
geführten Dotierungskonzentrationen und Probenahmebedin-
gungen der Durchbruch des Wirkstoffs in die Kontrollphase in 
allen Fällen unter 10 % lag. 
Nach der Neuorganisation des gesundheitlichen Verbrau-
cherschutzes werden im Rahmen des Zulassungsverfahrens für 
Pflanzenschutzmittel Analysenmethoden zur Bestimmung von 
Rückständen seit dem 1. November 2002 nicht mehr in der 
Biologischen Bundesanstalt, sondern im Bundesinstitut für Ri-
sikobewertung bewertet. Da die Autoren dieser Mitteilungs-
reihe andere Aufgaben im Bundesamt für Verbraucherschutz 
und Lebensmittelsicherheit übernommen haben und da das La-
bor für Rückstandsanalytik, in dem Daten für die Artikelserie 
erarbeitet wurden, seit dem 1. November 2002 nicht mehr exi-
stiert, ist die 10. Mitteilung der letzte Beitrag dieser Serie. Es 
wird angestrebt, auch in Zukunft Informationen zur Rück-
standsanalytik neuer Wirkstoffe allen Interessierten zur Verfü-
gung zu stellen. In welcher Form dies geschehen kann, ist zur-
zeit noch offen. 
Ausblick 
Die seit 1997 erscheinende Artikelserie "Rückstandsanalytik 
neuer Pflanzenschutzmittelwirkstoffe", in der bisher 62 Wirk-
stoffe beschrieben wurden, wird an dieser Stelle nicht mehr fort-
geführt werden. 
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Tab. 10. Bestimmung von Rückständen in Luft 
Wirkstoff Probenahme Desorption Bestimmungsprinzip Wiederfindungsraten (%) BG (j.lg/m') 
[dem Zusatz entspre- [Probenahme-
AUTOR chende Konzentrationen in dauer, Proben-
j.lg/m3] volumen] 
Cyazofamid Orbo-44 Acetonitril HPLC-UV, 280 nm, Luna 97 (v = 5, n = 11) 1.5 
(100 mg/50 mg) C18, 60 % Acetonitrill [1.5-100.0] (2.5 h, 0.1 m3) 
LORENCE, 1999 40 % Wasser je mit 0.2 % 
Essigsäure 
Propoxycarbazone- Tenax Acetonitril I 0.1 % HPLC-UV, 224 nm, 100 (v = 2 , n = 10) 1,5 
Natrium Essigsäure (9:1) Lichrospher 100 RP-8, [1.5-1507.0] (6 h, 0.72 m3) 
Gradient: Wasser/0, 1 % 
HEllPOINTER, 1999 H3P04 --'t Acetonitril; 
zur Absicherung 
HPLC-DAD, 224 nm, 
HPZorbax SB-CN, 
Gradient: Wasse riO , 1 % 
H3P04 --'t Acetonitril 
Pyraclostrobin Tenax Aceton HPLC-UV, 276 nm, 100 (v = 6, n = 20) 0,3 
Supelcosil ABZ-plus, [0.3 und 28] (6 h, 0.54 m3) 
ZANGMEISTER, 1999 Gradient Wasserl 
Acetonitrill 
Ameisensäure; 
Absicherung mit LC-
MS/MS (m/z 163,194) 
Silthiofam Tenax Aceton GC-MS, HP Ultra 2, m/z 101 (v = 3, n = 23) 1.861 
(100 mg/50 mg) = 252 (211 zur [1.861-400.6] (6 h, 0.72 m3) 
HEINTZE, 1999 Absicherung) 
Spinosad XAD-2 Acetonitril HPLC-UV, 254 nm, 101 (v = 3, n = 23) 24 
Zorbax RX-C18, [24-2800] (8 h, 0.48 m3) 
HASTINGS et al., 2000 isokratisch, 0,01 m 
Ammoniumacetat in 
AcetonitrillWasser 
(90:10) 
BG: Bestimmungsgrenze, v: Variationskoeffizient (%), n: Zahl der Zusatzversuche 
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